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Dichtunesmaterial sowie dar- 

iCaiaiysaiorucs*; — — «=» — 

aus bergestellte Membran-Elektroden-Einhcit 

Beschreibimg 

Die Erfindung betrifft das Gebiet der Elektrochemie und beschreibt eine katalysatorbe- 
scbichtete Membran sowie eine daraus hergestellte Membran-Elektroden-Einheit fur 
elektrochemische Vcrrichtungen, wie beispielsweise BrennstoffzeUen, Elektrolyseure 
Oder elektrochemische Sensoren. Desweiteren wild ein Verfahren zur Herstellung der 
katalysatorbeschichteten Membranen und Membran-Elektroden-Einheiten angegeben 
sowie deren Verwendung beschrieben. 

Breniistoffzellen wandeln einen Brennstoff und ein Oxidationsmittel ortfich voneinan- 
der getrennt an zwei Elektroden in Strom, Warme und Wasser urn. Als Brennstoff kann 
Wasserstoff oder ein wasserstoffieiches Gas, als Oxidationsmittel Sauerstoff oder Luft 
dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstof&elle zeichnet sich 
dutch einen besonders hohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen Brenn- 
stoffzellen fur mobile, stationare und portable Anwendungen zunehmend an Bedeutung. 

Insbesondere die Membran-BrennstoffeeUen (PEMFC, DMFC etc.) eignen sich auf- 
grund ihrer kompakten Bauweise, ihrer Leistungsdichte sowie ihres hohen Wnkungs- 
grades fur den Einsatz in den verschiedensten Bereichen. 

Unter einem Brennstoffzellenstapel wird eine stapelweise Anordnung CStack") von 
Brennstoffzelleneinheiten verstanden. Eine Brennstoffzelleneinheit wird im folgenden 
auch kurz als Brennstoffeelle bezeiehnet Sie enthalt jeweils eine Membran-Elektroden- 
Einheit ("MEE"), die zwischen sog. bipolaren Platten, die auch als Separatorplatten be- 
zeiehnet werden und zur Gaszufuhr und Stromleitung dienen, angeordnet ist 

Eine Membran-Elektroden-Einheit besteht aus einer ionenleitenden Membran, die auf 
beiden Seiten mit katalysatorhaltigen Reaktionsschichten, den Elektroden, versehen ist 
Eine der Reaktionsschichten ist als Anode fur die Oxidation von Wasserstoff und die 
zweite Reaktionsscbicht als Kathode fur die Reduktion von Sauerstoff ausgebildet Auf 
diese Katalysatorschichten werden sogenannte GasverteUersubstrate (engl. "gas diffusi- 
on layers", AbkOrzung "GDLs") aus KohlefaservUes, Kohlefaserpapier oder Kohlefa- 
sergewebe aufgebracht Sie ermogUchen einen guten Zugang der Reaktionsgase zu den 
Elektroden sowie eine gute Ableitung des ZeUenstroms. Eine solche Anordnung wird 
:„ D «i,«^ A«r voTlieoenden Anmeldung als funflagige Membran-Ele* 
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m ~ . » ,rr?T?ii\ u~~,:~i™»t Tin Rpoftnsata dazu steht die auf Vorder- und ROckseite 

^ 3 -layer lvixij-* j vwa^w"*""- — — o — 

mit Katalysator beschichtete ionenleitende Membran die als dreilagige katalysatorbe- 
schichtete Membran oder als "3-layer CCM" (engl. Abkurzung fur "catalyst-coated 
membrane") bezeichnet wird. Sie enthalt keine GasverteUersubstrate. Wird nur eine 
Seite der ionenleitenden Membran mit Katalysator beschichtet, spricht man von eine 
zweilagigen katalysatorbeschichteten Membran ("2-layer CCM"). 

Anode und Kathode enthalten in der Regel Elektrokatalysatoren, die die jeweilige Re- 
aktion (Oxidation von Wasserstoff beziehungsweise Reduktion von Sauerstoff) kataly- 
tisch unterstutzen. Als katalytisch aktive Komponenten werden bevorzugt die MetaUe 
der Platingruppe des Periodensystems der Elemente eingesetzL In der Mehrzahl werden 
sogenannte Tragerkatalysatoren verwendet bei denen die katalytisch aktiven Platin- 
gruppenmetalle in hochdisperser Form auf die Oberflache eines leitfahigen Tragermate- 
rials aufgebracht wurden. Die mittlere KristallitgroBe der PlatingruppenmetaUe liegt 
dabei etwa zwischen 1 und 10 nm. Als TragermateriaUen haben sich feinteilige, leitfa- 
hige Rufie bewahrt. 

Die ionenleitende Membran besteht vorzugsweise aus protonenleitenden Polymermate- 
rialien. Diese MateriaUen werden im folgenden auch kurz als Ionomere bezeichnet Be- 
vorzugt wird ein Tetrafluoremylen-Fluorvinylether-Copolymer mit Sulfonsauregruppen 
verwendet Dieses Material wird zum Beispiel unter dem Handelsnamen Nafion® von 
DuPont vertrieben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfireie Ionomennateri- 
alien, wie dotierte sulfonierte Polyetherketone oder douerte sulfonierte oder sulfinierte 
Arylketone sowie dotierte Polytenzimidazole einsetzbar. Geeignete ionenleitende 
Membranen sind von O. Savadogo in "Journal of New Materials for Electrochemical 
Systems" 1, 47-66 (1998) beschrieben. Fur die Verwendung in Brennstoffeellen benoti- 
gen diese Membranen im aUgemeinen eine Dicke zwischen 10 und 200 urn. 



Die voriiegende Erfindung beschreibt katalysatorbeschichtete Membranen (CCMs) und 
Membran-Elektroden-Einheiten (MEEs) mit integriertem Dichtungsmaterial. Die erfin- 
dungsgemaBen Produkte zeichnen sich durch einen vereinfachten, materialsparenden 
Aufbau aus und sind damit kostengfinstiger herstellbar als die nach dem Stand der 
Technik erhaltlichen herkSmmlichen Materialien. 

Die Abdichtung der Gasraume von BrennstofEzelle gegenuber der AuBenluft und ge- 
genuber dem jeweils anderen Reaktivgas ist essentieU fur die Sicherheit und fur die 
breite Einfuhrung der Brennstoffzellentechnologie. Der Verwendung von Dichtungs- 



030036 FC 



3 



™,ot^ a n«n c rt «it« deren Integration in das Aufbaukonzept der MEE kommt daher groBe 



Bedeutung zu. 

Solche Aufbaukonzepte fur Membran-Elektroden-Einheiten sind beispielsweise in US 
3,134,697 und in EP 700 108 A2 beschrieben. Diese Konzepte sind dadurch gekenn- 

5 zeichnet, daB die Membran einen fiber die Elektroden hervorstehenden Rand bildet, der 
beim Abdichten der Zelle zwischen den Zellplatten und, falls n6tig, zwischen weitere 
Dichtungen eingespannt wird. Membran-Elektroden-Einheiten (MEEs) mit einem sol- 
chen fiberstehenden Membranrand sind bei ihrer Herstellung und bei der Montage je- 
doch empfindlich fur mechanische Beschadigungen der Membran. Beschadigungen der 

10 Membran fuhren leicht zum Ausfall der Zelle, da die Membran die GasrSume der Re- 
aktivgase Wasserstoff und Sauerstoff voneinander abtrennen muss. Desweiteren kommt 
es bei der Herstellung solcher Produkte zu einem erhohten Materialeinsatz an ionenlei- 
tender Membran, der durch die Flache des fiberstehenden Randes bedingt isL Je nach 
Aufbau und Konstruktion der MEE weiden bis zu 50 % mehr Membranmaterial (bezo- 

15 gen auf die aktive Flache der Membran) benStigt So besitzt beispielsweise eine MEE 
mit einer aktiven Flache von 50 cm 2 (d.h. mit Dimensionen von 7,1 x 7,1 cm) und ei- 
nem umlaufenden uberstehenden Rand von 0,9 cm eine Gesamtflache von 64 cm 1 . Dies 
entspricht einer zusatzlichen Flache von 28 % (bezogen auf die aktive Flache von 50 
cm 2 ), die mehr an Membranmaterial benotigt werden. Ionomermembranen sind kompli- 

20 ziert aufgebaute organische Polymere und daher teuer. Bei entsprechenden groBeren 
Mem-branrSndern werden die Materialverluste grofier und damit letztendlich das ge- 
samte MEE-Produkt teurer. 

Aus der EP 0586 461 Bl ist eine Membran-Elektroden-Einheit bekannt, die integrierte 
Dichtungsmaterialien enthalt. Diese MEE ist funflagig aufgebaut und setzt sich zusam- 

25 men aus einer Anode, die aus einem katalysatorbeschichteten Gasverteilersubstrat 
(GDL) besteht, einer ionenleitenden Membran, sowie einer Kathode, die wiederum aus 
einem katalysatorbeschichteten Gasverteilersubstrat besteht Im Gegensatz zur vorlie- 
genden Anmeldung werden keine katalysatorbescbichtete Membranen ("CCMs") zum 
Aufbau dieser MEE verwendet Der MEE-HersteUprozess ist wesentlich inflexibler und 

30 mrtersch eidet sich gravierend von dem der vorliegenden Anmeldung. In der bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform der EP 0586 461 Bl werden zwei Schichten an Dichtungsmaterial 
benotigt, in einer weiteren Ausfuhrungsform setzt man eine Schicht an Dichtungsmate- 
rial ein, wobei jedoch erhebliche Mengen davon verbraucht werden, denn das Dich- 
tungsmaterial wird aussen auf der obersten Elektrode (d.h. auf dem obersten katalysa- 

35 torbeschichteten Gasverteilersubstrat) angebracht, urn den Verbund der gesamten MEE 
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Dichtungsmaterial besitzen mussen, kommt es zu einer groBen Oberlappungszone und 
damit zu einem erheblichen Verlust an aktiver MEE-FlSche. 

In der EP 1 037 295 Bl wird die kontmuierliche HersteUung von katalysatorbeschich- 
5 teten Membranen mit Hilfe des Siebdruckverfabrens beschrieben. Die 

schichten werden dabei selektiv (d.h. in einem bestimmten Muster) auf die bandffinruge 
Membran gedruckt Es wird ein Rand erzeugt, der aus Membranflache bestd^die rucht 
als aktive Flache dient Damit sind die nach diesem Verfahren hergestellten CCMs teuer 
und mit hoheren Materialkosten belastet, 

10 Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine katalysatorbescbichtete ionen- 
leitende Membran bereitzustellen, die ein integriertes Dichtungsmaterial enthiUt sowie 
kostengunstig und einfacb herstellbar ist Zur kostengOnsugen HersteUung soli die io- 
nenleitende Membran ganzflachig auf Vorder- und/oder Ruckseite mit Katalysator be- 
schichtet sein und keinen zusatzlichen Membranrand aufweisen. Die katalysatorbe- 
scbichtete ionenleitende Membran soil in einem einfachen Prozess zu einer funflagigen 
Membian-Eleklroden-Einheit weiterverabeitet werden konnen. 

Die Aufgabe wird durch die BereitsteUung einer katalysatorbescbichteten Membran 
gemaB Anspruch 1 gelost Bevorzugte Ausfahrungsformen sind in den nachfolgenden 
Ansprfichen dargestellt In weiteren Ansprilchen ist die HersteUung von Membran- 
20 Elektroden-Emheiten beschrieben, die diese katalysatorbescbichteten Membranen ent- 

halten. 

Kennzeichnend fur die erfindungsgemaBen ionenleitenden Membranen (CCMs) ist, dass 
sie ein Dichtungsmaterial aufweisen, das einseitig im Randbereich der ionenleitenden 
Membran angebracht ist. Dabei ist die Dicke des Dichtungsmaterials mindestens so 
25 eroB wie die Dicke der beschichteten ionenleitenden Membran. Die ionenleitende 
Membran ist ganzflachig auf Vorder- und/oder Rfickseite mit Katalysator beschichtet 
und weist keinen umlaufenden, unbeschichteten Rand auf. Die nachfolgenden Abbil- 
dungen soUen die verschiedenen Ausfahrungsformen der Erfindung nSher verdeuth- 

chen. 



30 Figor 1 A zeigt eine bevorzugte Ausfuhrungsform der kataiysatorDescnic, 
ran, die in diesem FaU aus zwei Lagen besteht ("2-layer CCM"). Dabei 
Li*«„<te Membran m auf einer Seite ganzflachig (d.h. ohne Rand) mit ei 
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torschicht (3) versehen. Ein flachig ausgefonnte Dichtungsmaterial (4) ist auf der gege- 

unbescblchteten Seite der Membran angebracht. 



mit Dichtungsmaterial (4) im zusammengefug- 




Fignr 1 B zeigt das zweilagige 
ten Zustand. 



zeigt eine daraus hergestellte funflagige Membran-Elektroden-Einheit im 

"semi-coextensiven" Design, die durch Vereinigen eines katalysatorbeschichteten Gas- 
verteilersubstrates (5) auf der Vorderseite und eines katalysatorfteien Gasverteilersub- 
strates (6) auf der Rttckseite mit der zweilagigen katalysatorbeschichteten Membran 
erhaltlich ist Die ionenleitenden Membran (1) und Gasverteilersubstrat (5) besitzen 
unterschiedliche Abmessungen. Das Dichtungsmaterial (4) ist in die Membran- 
Elektroden-Einheit integriert und verbindet jeweils die Innenseiten (d.h. die der Memb- 
ran zugewandten Seiten) der Gasverteilersubstrate (5) und (6). 



zeigt eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der vorhegenden Ernndung. 

Die bier verwendete katalysatorbeschichtete Membran besteht aus drei Lagen ("3-layer 
CCM"). Die ionenleitende Membran (1) ist auf der Vorderseite mit Katalysatorscbicht 
(2) und auf der Rtickseite mit Katalysatorschicht (3) versehen. Beide Katalysator- 
scbichten sind ganzflachig auf der Membran aufgebracht, dJi. es gibt keinen unbe- 
schichteten Membranrand. 



Figur 2 B zeigt das 
20 ten Zustand. 




* 

Gebilde mit Dichtungsmaterial (4) im zusammengefilg- 



zeigt eine daraus hergestellte funflagige Membran-Elektroden-Einheit, die 

dutch Vereinigen eines katalysatorbeschichteten GasverteUersubstrates (5) auf der Vor- 
derseite und eines katalysatorfreien GasverteUersubstrates (6) auf der Rttckseite mit der 
dreilagigen katalysatorbeschichteten Membran ("3-layer CCM") erhalten wird. Auch 
25 bier ist das Dichtungsmaterial (4) in die Membran-Elektroden-Einheit integriert und 
verbindet jeweils die Innenseiten (d.h. die der Membran zugewandten Seiten) der Gas- 
verteilersubstrate (5) und (6). 

Die katalysatorbeschichteten ionenleitenden Membranen sind in einem kostengOnstigen 
Verfahren herstellbar, da eine vollfacbige Beschichtung der Membranoberflache durch- 
30 gefuhrt werden kann. CCMs mit unterscbiedlichen Formaten und Mustern kdnnen durch 
einfaches Ausschneiden oder Stanzen aus einer vollfachig bescbichteten Membran er- 
halten werden. Bei der Membran-Bescbichtung mittels Siebdruck benotigt man keine 
aufwendig hergesteUten Siebe; Dimensionsprobleme treten nicht auf. Es kommt zu ei- 
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u-u,:„u_ Rn^nmo an teuiem Membranmaterial, da ein Membranrand nicht 

auftritL Desweiteren wird auch das Dichtungsmaterial kostensparend eingesetzt und nur 
an den Innenseiten der Gasverteilersubslrate zur Kontaktierung verwendet Die kataly- 
satoibeschichteten ionenleitenden Membranen konnen in einem einfechen Prozess (z3. 
5 dutch Aufeinanderlegen im BrennstoflzeUenstack, dutch Verkleben, Verpressen oder 
dutch Laminieten) zu runflagigen Membran-Elekttoden-Einheiten weitervetabeitet 
werden. GegebenenfaUs kann det gesamte Prozess im kontinuieriichen Modus dutchge- 
fiihrt werden 

Es hat sich gezeigt, dass es votteilhaft ist, wenn das Dichtungsmaterial flacbig ausge- 
10 fotmt ist und auf det Membtan in einem Randbeteich einet bestimmten Minimalbreite 
angebtacht ist Es ist gunstig, wenn das Dichtungsmaterial die ionenleitende Membtan 
am Rand in einet Bteite von mindestens 1 mm uberlappt. 

Weitethin ist es votteilhaft, wenn die Dicke des Dichtungsmaterials ( d D ) mindestens so 
gfofl ist wie die gesamte Schichtdicke det beschichteten ionenleitenden Membtan 

15 ( dccM). Dadurch wird ein gasdichtet, fester und dauethaftet Vetbund der Komponenten 
erzielt. Wird beispielsweise eine Membtan aus Nafion 112 ® (DuPont) verwendet, die 
eine Dicke von 50 micron autweist und werden Katalysatorschichten mit insgesamt z.B. 
15 micron Dicke aufgebracht, so betragt die Schichtdicke der beschichteten ionenleiten- 
den Membran (occm) insgesamt 65 micron. Damit sollte die Dicke des Dichtungsmate- 

20 rials (d D ) ebenfalls mindestens 65 micron betragen. Geringere Dicken des Dichtungs- 
materials ftthren zu einer Schadigung det Katalysatorschichten, zu hohe Schichtdicken 
(Ah. Dicken, die 50% flber der Gesamtdicke der CCM Uegen) fuhten neben einem un- 
notigen Materialveibrauch zu Dimensionsproblemen. 

Als Dichtungsmaterial kannen Polymere eingesetzt werden, die unter den Arbeitsbedin- 
25 gungen der BrennstofrzeUe keine Substanzen absondern, die geeignet waren, die Elekt- 
rokatalyse an den zu storen oder die Funktion der BrennstoftzeUe auf andere Weise zu 
storen. Die Polymere mtissen in der Lage sein, die Gasverteilerstrukturen und akuven 
Katalysatorschichten gasdicht zu kontaktieren. Ein weiteres wichtiges Merkmal dieser 
Polymere ist die Fabigkeit mit der Polymerelektrolytmembran eine haftende, stoff- 
30 schlussige Verbindung einzugehen. M6gUche DichungsmateriaUen sind thermoplasti- 
sche Polymere und/oder Copolymere der Klassen Polyethylen, Polypropylen, Polyami- 
de, Polyurethane, Polyester, Elastomere wie zum Bespiel SUikonkautschuk, EPDM so- 
wie Duroplaste wie zum Beispiel Epoxidharze und Cyanacrylate. 



030036 FC 



7 

Zur Application des Dichtungmaterials kann das Polymer in Form einer vorgeschnitte- 
nen flachigen Folie oder als Flussigkeit bzw. Formmasse eingesetzt werderu Beim Ein- 
satz einer vorgeschnittenen Folie zur Herstellung kann die ionenleitende Membran mit 
einem entsprechend vorgeschnittenen Rahmen aus Dichtungsmaterial in eine Presse 
eingelegt werden. Der Rahmen wird so geschnitten, daB er mit seinem inneren 
Auschnitt der Dimension der gewunschten aktiven Flache der MEE entspricht. Das 
Dichtungsmaterial wild dann unter Anwendung von Hitze und Druck appliziert Zur 
Durchfuhrung dieses Vorganges konnen beheizbare hydraulische Pressen, Kalander, 
Walzwerke, Walzpressen oder andere I^uminiervoirichtungen verwendet werden, die 
gegebenenfalls auch kontinuierlich betrieben werden konnen. Der Pressdruck wird in 
der vorliegenden Anmeldung als FlSchenpressung angegeben. Die angewendeten Werte 
Sir die FlSchenpressung (die bezogen wird auf die FensterflSche des Dichtungsmateri- 
al) liegen dabei im Bereich von 50 bis 300 N/cm 2 . Die Temperaturen liegen im Bereich 
von 20 bis 200°C. Die Pressdauer liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 Minuten. 

Die nachfolgende Weiterverarbeitung der katalysatorbeschichteten Membranen zu 
Membran-Elektroden-Einheiten kann mit den gleichen Vorrichtungen erfolgen. Es wer- 
den hierzu Werte fur die FlSchenpressung (bezogen auf die Gesamtflache des grofieren 
Gasverteilersubstrates) angewendet, die vorzugsweise im Bereich von 50 bis 200 N/cm 2 
liegen. 

Es ist jedoch auch mdglich, die katalysatorbeschichtete Membran, das Dichtungsmateri- 
al und die benotigten Gasverteilersubstrate in einem mehrlagigen Gebilde zusammenzu- 
fiigen und die fiinflagige Membran-Elektroden-Einheit in einem Schritt (d.h. einstufig) 
heizustellen. Die Werte fur die FlSchenpressung werden dabei aus den oben angegebe- 
nen Bereichen ausgewahlt 

Die funflagigen Membran-Elektroden-Einheiten konnen dabei sowohl im "coextensi- 
ven" als auch im "semicoextensiven" Design ausgefiihrt werden. "Coextensiv" bedeutet 
dabei, dass die GDLs die ionenleitende Membran vollflachig bedecken, "semicoexten- 
siv" bedeutet, daB ionenleitende Membran und GDLs unterschiedliche Abmessungen 
besitzen. 

Die Gasverteilersubstrate (GDLs) konnen aus porosen, elektrisch leitfahigen Materia- 
lien, wie beispielsweise Kohlefasergewebe, Kohlefaservliese oder Kohlefaserpapiere, 
bestehen. Sie konnen bei Bedarf hydrophobiert sein und/oder eine zusatzliche Aus- 
gleichsschicht ("Microlayer") besitzen, die auf der Seite angebracht ist, die in Kontakt 
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_„ :_,-;^H„n MP.TT.hran stent. Desweiteren konnen sie mit einer Katalysatorschicht 
versehen sein. Solche CSasverteuersubstrate sind inzwischen kommerziell erhalthch. 

Die katalysatorbescbichteten ionenleitenden Membranen (CCMs) und die darausherge- 
stellten Membran-Elektroden-Einheiten finden Verwendung in PEM-Brennstoffi^Uen, 
5 Direkt-Methanol-BrennstofeeUen (DMFC), Elektroiyseuren und anderen elektrochemi- 
schen Vorrichtungen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher verdeutlichen. 
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Beisniel 1; 

a) Herstellung einer dreilagigen CCM mit integriertem Dichtungsmaterial 

Eine dreilagige, vollflacbig katalysatorbescbichiete Membran (CCM Typ 12D fur Was- 
serstofl/Luft-Betrieb; Fa. Umicore AG & Co KG, Hanau) wird als Ausgangsmatenal 
verwendet Die Pt-Beladung der CCM betragt 0,2 mg Pt/cm* auf der Anodenseite some 
0 4 mgPtW auf der Kathodenseite (d.h. Gesamtbeladung 0,6 mg Pt/cm*). Die Abmes- 
sungen betragen 72 x 72 mm, die Schichtdicke der Membran ist 25 micron, die Schicht- 
dicke der Katalysatorschichten betragt insgesamt 22 micron. Bin Dichtungsrand aus 
Polyamid (Typ Vestamelt 3261, Fa. Degussa, Dusseldorf) mit einer Dicke von 50 mic- 
ron, FensterinnengrQBe von 68 x 68 mm und Aussenmass von 100 x 100 mm wird mxt- 
tig zentriert auf der CCM angebracht, und zwischen zwei PTFE-Platten in emer Heiss- 
presse verpresst: Die Heisspresse wird so eingestellt, dass sie eine Flachenpressung von 
250 N/cm* bezogen auf die Flache des Dichtungsrandes ausfibt. Die Temperatur hegt 
bei 160°C, die Pressdauer bei 2 min). Nach langsamem Abkuhlen wird das Gebilde aus 
der Presse genommen. 



fiinflagigen 



wird 



« 


• 






til 



sungen von 72 x 72 mm (Anode) und 76 x 76 mm (Kathode) positioniert. AnschheBend 
verpresst man das Gebilde in einer Heisspresse bei 135°C fur 3 Minuten, wobei d,e 
Heisspresse so eingestellt wird, dass eine Flachenpressung von 100 N/cm* bezogen auf 
die Flache des groBeren Gasverteilersubstrates ausgeubt wird. Nach langsamem Ab- 
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kQhlen erMU man eine ffinflagige MEE, die sich durch einen festen Verbund der Ein- 
zelkomponenten auszeichnet 

c) Elektrochemische Messung 

Die funflagige MEE wird in eine EinzelzeUe eines PEM-BrennstoffzeUenteststandes 
eingebaut und unter Wasserstoff/Luft-Bedingungen (Druck 1 bar, Temperatur 70°C) 
gepruft Man erhalt eine Zellspannung von 715 mV bei einer Stromdichte von 600 
mA/cm 2 . Dies entspricht einer guten Leistungsdichte von 0,43 W/cm 2 . 



Beispiel 2 



a) Herstellung der zweilagigen CCM mh integriertem Dichtungsmaterial 

Eine 50 micron dicke Ionomermembran wird mit Hilfe des Siebdruckverfehrens konti- 
nuierlich mit einer Katarysatorschicht bescbichtet Es wird eine Kathodenschicht mit 
einer Pt-Beladung von 0,4 mg Pt/cm 2 und einer Schichtdicke von 15 micron aufge- 
bracht Nach dem Trocknen wird aus diesem GebUde eine aktive FlSche von 72 x 72 
herausgestanzt Ein Polyamid-Dichtungsrand (vgl. Beispiel 1; Fenstergrofle 68 x 68 
i; Schichtdicke 75 micron; Aussenabmessungen 100 x 100 mm) wird mitug zentriert 
auf die unbeschichtete Membranseite gelegt und das ganze Gebilde zwischen zwei 
PTFE-Platten in einer Heisspresse verpresst Die FlSchenpressung betragt 250 N/cm 2 
bezogen auf die Gesamtflache des Dichtungsrandes, die Temperatur liegt bei 160°C, die 
Pressdauer bei 2 min). Nach langsamem Abkuhlen wird die zweilagige CCM aus der 
Presse genommen. 



Mill 



Mill 



b) Herstellung einer funflagigen MEE 

Ein groBes Gasverteilersubstrat fur die Anode (Typ 30 BC, Fa, SGL-Carbon, Meitin- 
gen) wird vollflacbig mit einer Katalysatorschicht versehen (Pt-Beladung 0^ mg/cm 2 ). 
Nach dem Trocknen wird ein kleineres Substrat mit den Dimensionen 76 x 76 mm aus- 
gestanzt Als Gasverteilersubstrat fur die Kathode dient ein unbeschichtetes GDL mit 
den Abmessungen von 76 x 76 mm. Man stapelt AnodengasverteUersubstrat, zweUagige 
CCM und Kathodengasverteilersubstrat ubereinander, so dass die aktive FlSche mittig 
zentriert ist und die Anodenkatalysatorschicht in Kontakt mit der unbeschichteten 
Membranseite kommL AnschlieBend verpresst man das Gebilde in einer Heisspresse bei 
135°C fur 3 Minuten. Die Flachenpressung (bezogen auf die Flache des Gasverteiler- 



030036 FC 



10 



— \ u~^<rt inn N/cmi. Nach lanesamem Abkuhlen erhalt man eine funflagige 

SUUOUCUVP; vv^v^j. " — ' 

MEE, die sich durch einen festen Verbund der Einzelkomponenten auszeichnet. 
c) ) Elektrochemische Messung 

Die fiinflagige MEE wird in eine Einzelzelle eines PEM-BrennstofEzellenteststandes 

igungen (Druck 1 bar, Temperatur 70°C) 



gepruft. Man erhalt eine ZeUspannung von 705 mV bei eine Stro 
mA/cm* Dies entspricht einer guten Leistungsdichte von 0,42 W/cm 2 . 



10 



15 



20 



15 5. 
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Patentanspruche 

1 . Katalysatorbeschichtete ionenleitende Membran fur elektrochemische Vorrich- 
tungen, enthaltend eine Membran mit Vorder- und Ruckseite (1), mindestens eine 
Katalysatorschicht (3) sowie ein Dichtungsmaterial (4), wobei das Dichtungsma- 

5 terial (4) im Randbereich der ionenleitenden Membran (1) angebracbt ist 

2. Katalysatorbeschichtete ionenleitende Membran nach Anspruch 1, wobei die Di- 
cke des Dichtungsmaterials (4)(d D ) mindestens der Dicke der katalysatorbe- 
schichteten ionenleitenden Membran ( d ccm) entspricht 

3. Katalysatorbeschichtete ionenleitende Membran nach Anspruch 1, wobei das 

10 Dichtungsmaterial (4) die ionenleitende Membran (1) in einem Randbereich von 

mindestens 1 mm auf einer Seite umlaufend kontaktiert 

4. Katalysatorbeschichtete ionenleitende Membran nach einem der Anspruche 1 bis 

3, wobei die mindestens eine Katalysatorschicht edelmetallhaltige Katalysatoren 
enthalt und vollflachig auf der ionenleitenden Membran aufgebracht ist 

Katalysatorbeschichtete ionenleitende Membran nach einem der Anspruche 1 bis 

4, enthaltend sowohl eine Katalysatorschicht auf der Vorderseite (2) als auch eine 
Katalysatorschicht auf der Ruckseite (3) der ionenleitenden Membran. 

6. Katalysatorbeschichtete ionenleitende Membran nach einem der Anspruche 1 bis 

5, wobei das Dichtungsmaterial thermoplastische Polymere und/oder Copolymere 
20 aus der Gruppe der Polyethylene, Polypropylene, Polytetrafluorethylene, PVDF, 

Polyester, Polyamide, Polyamidelastomere, Polyimide und Polyurethane, Elasto- 
mere aus der Gruppe der Silicone, Silikonelastomere, EPDM, Fluor-Elastomere, 
Perfluoro-Elastomere, Chloropren-Elastomere, Fluorsilikon-Elastomere und/oder 
duroplastische Polymere aus der Gruppe der Epoxidharze, Phenolharze und Cya- 
25 nacrylate enthalt 

7. Katalysatorbeschichtete ionenleitende Membran nach einem der Anspruche 1 bis 

6, wobei die ionenleitende Membran organische Polymere, wie beispielsweise 
protonenleitende perfluorierte polymeren Sulfonsaureverbindungen, dotierte Po- 
lybenzimidazole, Polyetherketone, Polysulfone und/oder ionenleitende kerami- 

30 schen Materialien enthalt 
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9. 



M^htan-Elektroden-Einheit fur elektrochemiscne vorncmungen, 
eine ionenleitende Membran mit Vorder- und Rttckseite (1), eine erste Katalysa- 
torschicht auf der Vorderseite (2), eine zweite Katalysatorschicht auf der Rttck- 
seite (3) ein erstes Gasverteilersubstrat (5) auf der Vorderseite, ein zweites Gas- 
verteUersubstet auf der Ruckseite (6) sowie ein Dichtungsmaterial (4), wobei da 
Dichtungsmaterial (4) im Randbereich jeweils die Innenseiten der Gasverteiler- 
substrate (5) und (6) kontaktiert. 

Membran-Elektroden-Einheitnach Anspruch 8, wobei das Dichtungsmaterial u 
Randbereich die Innenseiten der GasverteUersubstrate (5) und (6) bis zu einer 
Breite von mindestens 1 nun umlaufend kontaktiert. 



10. 



_ _i-Einheit nach Anspruch 8 oder 9, wobei die uasveneuer- 

s^ate (5) md (6) aus porosen, elektrisch leitfabigen Materialien, wie beispiels- 
weise Kohlefasergewebe, Kohlefaservliese oder Kohlefaserpapiere, bestehen. 

11. VerfahienzurHersteUun^ 

bran mit integriertem Dichtungsmaterial, umfassend 



das Bereitstellen einer ionenleitenden Membran (1) mit mindestens einer 
ganzflachig aufgebrachten Katalysatorschicht und 



das Anbringen des Dichtungsmatenals w mi Kanaoereico u « 
tenden Membran (1) auf einer Seite mit Hilfe von erhohtem Druck 
und/oder erh5hter Temperatur. 

12. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit mit integriertem 
Dichtungsmaterial, umfassend 

das BereitsteUen einer katalysatorbescbichteten ionenleitenden Membran 
mit Dichtungsmaterial gemaB einem der AnsprQche 1 bis 7, und 

. das Anbringen der Gasverteilersubstrate (5) und (6) auf Vorder- und 

ROckseite der katalysatorbescbichteten ionenleitenden Membran mit Hil- 
fe von erhohtem Druck und/oder erhohter Temperatur. 
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,3 Verfahren zur HersteUung einer Membran-Elektroden-Einheit mit integriertem 
Dichtungsmaterial, umfassend 



das Bereitstellen einer ionenleitenden Membran (1) mit mindestens einer 
ganzflacbig aufgebrachten Katalysatorschicht, 

das Positionieren des Dichtungsmaterials (4) auf einer Seite im Randbe- 
reich der ionenleitenden Membran (1), 



das Positionieren der Gasverteilersubstrate (5) und (6) auf Vorder- und 
Rttckseite der katalysatorbeschichteten ionenleitenden Membran 

das Verbinden des Gebildes bei erhohtem Druck und/oder Temperatur. 

10 14. Verfahren nach Anspruch 11, wobei der Druck (angegeben als Flachehpressung 

bezogen auf die Rahmenflache des Dichtungsmaterials) im Bereich von 50 bis 
300 N/cm 2 liegt und der Temperaturbereich 20 bis 200°C betragt 

1 5. Verfahren nach einem der Anspruche 12 oder 1 3, wobei der Druck (angegeben als 
Flachenpressung bezogen auf die FlSche des Gasverteilersubstrates) im Bereich 

15 von 50 bis 200 N/cm 2 liegt und der Temperaturbereich 20 bis 200°C betragt 

1 6. Verwendung der katalysatorbeschichteten ionenleitenden Membranen nach einem 
der Anspruche 1 bis 7 zur HersteUung von Membran-Elektroden-Einheiten fur 
elektrochemische Vorrichtungen, insbesondere fur BrennstofEzellen. 



17. Verwendung der Membran-Elektroden-Einheiten nach einem der Anspruche 8 bis 
20 10 fur elektrochemische Vorrichtungen, insbesondere fur BrennstofEzeUen. 



25 
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Die Erfindung betriflft eine katalysatorbeschichtete ionenleitende Membran sowie eine 
Membran-Elektroden-Einheit (MEE) fur elektrochemische Vorrichtungen, insbesondere 
fQr Brennstoflzellen. Die katalysatorbeschichtete ionenleitenden Membran ist mit einem 
5 Dichtungsmaterial versehen, welches im Randbereich auf einer Seite der Membran an- 
gebracht ist nnd dabei eine Dicke besitzt, die mindestens der Gesamtdicke der kataly- 
satorbeschichteten Membran entspricht 

Die kataiysatorbeschichteten ionenleitenden Membranen und die daraus hergestellten 
Membran-Elektroden-Einheiten konnen aufgrund des einfachen, material sparenden 
1 0 Aufbaus kostengunstig hergestellt werden. 



Sie finden Verwendung in PEM-Brennstof&ellen, Direkt-Methanol-Brennstofifeellen 
(DMFC), Elektrolyseuren und anderen elektrochemischen Vorrichtungen. 
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Figur 2 B 
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